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I. Zur Condensation von Thioharnstoff und Ace& 
essigather ; 

von Reinhold Liyt. 

Im Jahre 1882 fanden Ne n c k i  und S i e b  e r  *), dafs 
Thioharnstoff und Acetessigfther , in molecularen Mengen rnit 
einander erhitzt , einen schon krystallisirendeo K6rper der 
Formel CbI&NOSO lieferten. 

Dieses Product, dessen Entstehung , wie die genannten 
Forscher darlegten , einfach auf einer Abspaltung von einem 
Molecnl Wasser und einem Molecul Alkohol beruht , gemiifs 
der Gleichung : 

bildet sich in verhiiltnifsmatig nur  geringer Menge. 
Nach einer kurzen Charakterisirung seiner iiufseren 

Eigenschaften beschranken sich N e n c k i und S i e b e r darauf, 
diesem K6rpcr, auf Grund der Analyse eines Silbersalzes 
CahAgaNsSO, die Constitutionsformel zu geben : 

C A O O E  + CSNSHI = C6H6NSSO HPO G W ,  

NH CH&X-CO-S-C/ \NH,. 

*) Jonm. f. prakt. Chem. N. F. as, 72. 

Anrulen der Ohemie a98. Bd. i 
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Danach nehmen sie eine Condensation innerhalb des 
Moleculs des Acetessigithers an. Die Stellung des Schwefeh 
in der Verbindung : mit seinen beiden Valenzen nicht an ein 
Kohlenstoffatom, sondern an zwei gebunden zu sein, inter- 
pretire die Eigenschaft des Kcrpers, durch Metalloxyde nicht 
entschwefelt zu werden. 

Mit der Richtigkeit letzferer Vorstellungen vermochte sich 
B e r n t h s en  *) nicht einverstanden zu erkliiren. 

B e h r en  d +”) vermuthete auf Grund seiner Untersuchung 
tiber die Condensation von Harnstoff und Acetessigather, dafs 
der N en c k i - S i e b e r ’sche Korper seinem zweiten Conden- 
sationsproduct aus Acetessigather und Harnstoff, dem ,,Methyl- 
uracilu, wie er diese Verbindung nannte, entspreche. 

Besitzt der schwefelhaltige K6rper schon physikalisch 
iihnliche Eigenschaften wie das Methyluracil , so rechtfertigt 
vor allem die ganz analoge Entstehuiig diese Annahme. 

B e h r e n d  bezeichnet den Nencki-Sieber’schen Kdr- 
per als ein Methyluracil, in welchem ein Sauerstoffatom durch 
Schwefel vertreten ist. Letzteres besitzt die Structurformel : 

CO’ 6 H  
\ I  

NH-C-CH, 

NH-CO. 

Demnach ist das entsprechende Thioharnstoffderivat 
stituirt : 

NH-C-CH, 
I1 

C8’ CH 
\ I  

NH-CQ. 

con- 

Herr Dr. B B h r  en  d hbertrug mir die L6sung der Frage, 
ob Thioharnstoff und Acetessigiither einer gleichen Conden- 
sation fiihig waren wie Harnstoff und Acetessigiither. 

*) Ber. d. deubch. chem. Ges. 16, 569. 

’*) Ann. Chem. 688, 13. 
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In der That ergab die Untersuchung, dafs sich zwischen 
Thioharnstoff und Acetessigiither eine v6llig analoge Conden- 
sation vollzieht und dafs sich bei der Verseifung des zuniichst 
entstehenden Products ein K6rper bildet, der mit dem von 
N e n c k i und S i e b e r erhaltenen identisch ist. 

Diese dem Methyluracil entsprechende Verbindung, 
welche zum Ausgangspunkt der weiteren Untersuchung diente, 
sei der Kiirze wegen als ,Thiomethyluracil' bezeichnet. 

Zuniichst ist die Darstellung des Thiomethyluracils, sowie 
einzelner Derivate desselben niiher beschrieben. Daran reihen 
sich die Versucbe , welche unternommen wurden , um den 
Beweis fiir die von B e h r e n d vorgeschlagene Structurformel 
zu liefem. 

I. Einwirknng von Thioharnstoff auf Aceteseigiither. 
Darstsllung des Thiomethylurcroil. 

Man Iafst 13 g Acetessigather (1 lol . )  und 8 g Thio- 
harnstoff (i Mol. = 7,Sg) nebst 10 cbcm absoluten Alkohol, 
mit wenigen Tropfen concentrirter Salzsaure versetzt , in 
einem geschlossenen Gefafse einige Tage stehen und schiittelt 
die Mischung von Zeit zu Zeit um. Schon nach einem Tage 
beginnt sie , zu einem festen, krystallinischen , aus asbestartig 
verfilzten Nadeln bestehenden Kuchen zu erstarren. Nach 
etwa dreitiigigem Stehen wird das so gebildete Product m 
einen evacuirten Exsiccator uber Schwefelsiiwe gebracht, urn 
den Alkohol und das bei der Condensation eventuell gebildete 
Wasser zu entfernen. 

Es entsteht so eine eigenthiimlich riechende, krystallinische 
Masse , welche aus dem neugebildeten Product und unveriin- 
dertem Thioharnstoff besteht. 

Sehr mabgebend fiir eine gute Ausbeute am Conden- 
sationsprodnct ist die Beschaffenheit des zu verwendenden 
Thioharnstoffs. Mit sehr reinem, in den charakteristischen, 

i +  
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rhombischen Prismen krystallisirendem verliiuh die Conden- 
sation iiufserst triige und schlecht. Am besten geeignet enveist 
sich ein noch stark rhodanammoniumhaltiger, der durch zwei- 
maliges Umkrystallisiren der Rhodanammoniumschmelze ge- 
wonnen wurde. Mit einem solchen Thioharnstoff vollzieht 
sich die Condensation mitunter momentan unter merklicher 
W iirmeentwicklung. 

Es scheinen hier iihnliche Verhfltnisse zu walten wie bei 
der Bildung des Cyanamids aus Thioharnstoff, welche, wie 
T r  a u b e *) nachwies, sich auch nur bei Gegenwart von 
Rhodanammonium vollzieht. 

Fur den guten Verlauf der Condensation ist es zweck- 
mafsig, nur mit kleinen Mengen zu operiren. 

Es wurden verschiedene Versuche gemacht, das zuniichst 
gebildete, in asbestartigen Nadeln krystallisirende Product 
behufs einer Analyse zu isoliren, doch scheiterten alle Ver- 
suche an der aufserordentlichen Unbestiindigkeit desselben. 

Mit Wasser zerfallt es sofort in seine Componenten : 

Acetessigather und Thioharnstoff. In Aether ist es kaum los- 
lich. Wasserfreier Alkohol liist es schon in der Kiilte zum 
grofsen Theil unter Zuriicklassung von Thioharnstoff; jedoch 
scheiden sich aus der L6sung neben den asbestartig verfilzten 
Nadeln des neuen Kiirpers die bekannten Prismen und Nadeln 
des Thioharnstoffs aus. 

Zur weiteren Verarbeitung kocht man das rohe Conden- 
sationsproduct mit alkoholischem Kali tun Riickflufskilhler. 
Schon nach kurzem Kochen, wobei Ammoniak und etwas Mer- 
captan entweichen, erstarrt die Lbung. Es bildet sich das 
Kalisalz des Thiomethyluracils. Es wird abgesaugt und wieder- 
bolt mit Aetheralkohol gewaschen , urn es von fiirbenden 
Verunreinigungen zu befreien. 

*) Ber. d.  deutsch. chem. Ges. 16, 461. 
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Von den Eigenschahn dieses Salzes, welcbes nur aus 
dem Thiomethyluracil selbst analysenrein zu erhalten ist, wird 
weiter unten die Rede sein. Das Kalisalz wird in Wasser 
gelbst und aus der Liisung das Thiomethyluracil durch Salz- 
siiure ausgefiillt. 

Thiomethyluracil. 

Aus der kalten alkalischen Losung scheidet sich der neue 
Korper beim Zusatz von Salzsaure in kleinen, gezackten, 
rhombischen Bliittchen ab. Aus der siedend heifsen alkalischen 
Liisung fiillt ihn Salzsiiure in Form von grofsen, zerslgten 
BIItlchen aus, die bisweilen, dem Salmiak iihnlich, gitterartig 
verwachsen sind. In kaltem Wasser ist das Thiomethyluracil 
sehr schwer , in kochendem ziemlich schwer lbslich. Eine 
Lbslichkeitsbestimmung ergab : 

i0oO g Wasser von 210 lbsen 0,54 g. 
Auch in Alkohol und Aether ist es nahezu unlbslich. 

Zu seiner Reinigung wird es aus kochendem Wasser um- 
krystallisirt. Es scheidet sich dann in Gestalt yon rosetten- 
f-rmig zackigen, blltterigen Aggregaten allmiihlich aus. Am 
seiner stark verdiinnten wiisserigen Liisung krystallisirt es in 
getrennten, unrgelmifsig begrenzten, sechsseitigen, zuweilen 
kreuzartig verzwillingten Bllttcben. 

Die Analyse *) des einmal aus Wasser umkrystallisirten 
Kiirpers lieferte Zahlen , welche auf die Formel C&N,SO 
passen. 

I. 0,2120 g gaben 0,3254 COs und 0,0862 H,O. 
11. 0,2148 g ,, 0,8823 ,, ,, 0,089o I 

111. 0,2118 g ,, 87,6 obcm Stickstoff bei 17O und740mmDmok. 
IV. 0,2577 g 0,4296 Bo804. 

*) Alle Verbrennnngen der echaefelbaltigen K6rper warden h 
offeaen Xohr mit vorgelegtem Kupferoxyd and ohrommprem 
Blei anagefiihrt. Der Schwefel wurde nach der Methode von 
Carins  bertimmt 
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Bereohnet ftir Gefunden - 
I. 11. 111. 1v. CbHoNsSO 

C 42,25 41,8 42,2 - - 
H 4,2 4,6 4,6 - - 

20,o - - -  N 19,7 

S 22,5 22,9. - - -  
Das Thiomethyluracil besitzt keinen Schmelzpunkt. Bei 

2800 beginnt es, sich nach und nach unter Braunfiirbung zu 
zersetzen. 

Zur Vergleichung wurde der Korper nach N e n c k i  und 
S i c b e r 's Verfahren dargestellt. Acetessigiither und Thio- 
harnstoff wurden zu gleichen Theilen kurze Zeit, bis zum 
Schmelzen des letzteren, auf 1500 crhitzt; die Schmelze wurde 
mit Wasser extrahirt. Es hinterblieb eine braune, in zer- 
s e t e n  Bliittchen krystallisirende Substanz , die sich sowohl in 
Bezug auf die Krystallform und Loslichkeit, als auch nament- 
lich auf Grund des gleich zu erwiihnenden Silbersalzes als 
vollig identisch mit dem Thiornethyluracil erwies. Die farben- 
den Verunreinigungen, welche dem nach N e n c k i und S i e b e r 
dargestellten Producte, selbst bei wiederholtem Umkrystallisiren 
aus Wasser , beharrlich anhaften, lassen sich durch Kochen 
der wiisserigen Liisung mit Thierkohle entfernen. 

Bildungsvorgang a5.q Thiomethyluracils. 

Der Entstehungsprocefs des Thiomethyluracils aus Acet- 
essigather und Thioharnstoff scheint unter den obwaltenden 
Verhaltnissen in zwei Phasen zu verlaufen. 

Zuniichst bildet sich wahrscheinlich ein Additionsproduct 
- lhnlich wie sich ketonartige Korper mit Ammoniak, Blau- 
saure und Bisulfiten vereinigen - nach der Gleichung : 

CH, 
I 

CH, NHa 
I 

I I I 
CH,-COO&H, NH, CH#-COOC,H, 

L co + = HO-CNH-CS-NHp 
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Die Eigenschaflen des zuerst entstehenden , in asbest- 
artigen Nadeln krystallisirenden Kiirpers deuten auf ein solches 
Additionsproduct hin. 

Die grofse Unbestlndigkeit , welche lebhaft an das bei 
der Einwirkung von Ammoniak auf Acetessiglther in der 
Kllte entstehende, leicht zersetzliche, intermedilre Additions- 
product erinnert ; seine lufseren Eigenschaften, seine Unl6s- 
lichkeit in Aether lassen dieser Auffassung den Vorzug geben 
vor einer zweiten, wonach zwischen Thioharnstoff und Acet- 
essiglther eine der Harnstoff-Acetessiglthercondensation ana- 
loge Reaction eintritt, nach der Gleichung : 

CH8 
I 

NHI C-NE-CS-NHS 
I II 

CHa 
I 

C W )  
II 
CH 

(!?OOL$H, NHP COOC,H, 
+ H*O 

+ YS = CH I 

Das so gebildete , als ,&Thiouramidocrotonsaureather zu 
bezeichnende Product wiirde dann durchaus andere Eigen- 
schaften besitzen als der entsprechende fl  - Uramidocroton- 
slureither B e h r e n d’s *), der ja  relativ bestandig und in 
Aether leicht 16slich ist. 

Uebrigens spricht auch das von B e h r e n d  isolirte 
Additionsproduct von Diphenylharnstoff und Acetessigather ftir 
einen Verlauf nach der oben erwiihnten Gleichung. 

Das Additionsproduct giebt dann weiterhin bei geeigneten 
Bedingungen unter Wasser- und Alkoholabspaltung Thiomethyl- 
uracil, gemafs der Gleichung : 

I 
II. C(0H)-NH = C- NH + C*H,(OH) + Ha0 

6H (!X 
I I  

CH. 
I 
I 

CHI 
I 
GwGH, k CO-NH 

AS 

*) Ann. Chem. 8a9, 6. 
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MBglicher Weise geht der Bildung des Thiomethyluracils 
intermediar die des ,9-Thiouramidocrotonsaureathers voraus, so 
dafs der Procefs also in drei Phasen verliuft. 

Dafs in dem erstcn Product der Einwirkung von Thio- 
harnstoff auf Acetessiglther jedenfalls ein Aether vorliegt, 
wird bewiesen durch die glatle Verseifung durch alkoholisches 
Kali nach der Gleichung : 

CHI 
I 

NH-C 

I I  
NK-CO 

Z H ) - - N B  I I I II 
CS + KOR(alkoho1iech) = CB CII + C,H,OH f G O  

;& I 
OOCSH, NH, 

Es resultirt das Kalisalz des Thiomethyluracils, aus welchem 

Tragt man der Unbestandigkeit des Additionsproductes, 
sowie der Abhangigkeit des Verlaufes von gewissen, oben 
bezeichneten Nebenbedingungcn Rechnung, so mub  die durch- 
schnittlich erhaltene Ausbeutc von 40 bis 50 pC. der theo- 
retisch m6glichen Quantitiit Thiomcthyluracil als eine relativ 
giinstige betrachtet wcrden. Einmal gelang es sogar eine 
Ausbeute von 68 pC. zu erreichen ; N e n c k i und S i e b e r 
erhiclten nach ihrem Verfahren nur i 5  pC. der theoretisch 
m6glichen Mengc. 

Mineralsauren die Slure frei machen. 

11. Derivste dea Thiomethylnracils. 
a) Salze. 

Das Thiomethyluracil verhllt sich wie eine S u r e .  Es 
lBst sich leicht in Alkalien und Ammoniak und giebt in 
wlsseriger LBsung direct mit Metallsalzen Fallungen. 

Aus der ammoniakalischen L6sung krystallisirt es beim 
Verdunsten des Ammoniaks in Gestalt sternf6rrnig gruppirter, 
venwillingter Bllttchen wiedcr aus. 

SQlbersalz, C6H4Ag9NsS0. - Versetzt man die kochende 
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wlsserige L6sung des Thiomethyluracils mit Silbernitrat , so 
entsteht eine aufserordentlich voluminhse , amorphe, weifse 
Fallung des schon von N e n c k i und S i 0 b e r  dargestellten 
Silbersalzes. 

Dieses Salz kann nur durch wiederholtes Decantiren ge- 
reinigt werden, da es die Poren des Filters sofort verstopn. 
In m l h i g  verdiinnter Salpetersiiure und Ainmoniak ist es fast 
ganz unldslich. Es ist wenig lichtempfindlich. An der LuR 
getrocknet erhlrtet es unter geringer Brlunung zu einer 
Gelatine. Die Analyse des bei i 100 getrockneten gepulverten 
Sakes ergab : 

I. 
II. 0,2996 g 0,1725 Ag. 

0,2187 g gaben 0,1290 CO, und 0,0236 H,O. 

Berechnet fiir Gefunden 
C6H,Ag*N*80 I. 11. 

C 16,7 16,8 - 
H 181 1,4 

4 60,l - 60,O. 

- 

Kupfersdz ,  C6H,CuNpS0. - Bei Zusatz von Kupfer- 
sulfat zu einer heirs geslttigten L6sung des Thiomethyluracils 
scheidet sich das Kupfersalz sofort als amorpher, hellgelber, 
flockiger Niederschlag aus, welcher an der Luft getrocknet 
eine den Schwefelblumen Bhnliche Farbe besitzt. Das Salz 
ist wasserfrei. 

0,234 g gaben 0,0905 CuO. 
Berechnet fiir Gefanden 
CIH,CuNSSO 

Cn 31,l 80,s. 

Quecks~~berea~z, (C5HbN,0S)sHg. - Setzt man Queck- 
silberchlorid zu der kochenden wesserigen Lhsung des 
Thiomethyluracils , so fillt das Quecksilbersalz als ein aus 
atlasglanzenden , mikroskopisch feinen Nadelchen bestehender 
Niederschlag Bus. Das Salz ist wasserfrei. Luntrocken ana- 
lysirt liefert es folgende Zahlen : 
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L 0,2916 g gaben 28,5 cbcm N bei 7 O  nnd 760 mm Dmck. 
II. 0,3076 g ,, 0,1465 IIgS. 

Berechnet fiir Qefnnden - 
(C,~,N*O~),Hg I. 11. 

N 11,6 11,8 - 
HI3 41,6 - 41,l. 

Auch mit Bleiacetat erzeugt das Thiomethyluracil eine 
allmahlich sich ausscheidende weibe Fallung, welche sich 
unter dem Mikroscop als ein aus amorphen Flocken und 
krystallinischen Warzen bestehendes Gemenge erweist. Da 
bei dieser Reaction sich auch in geringer Yenge Schwefelblei 
bildet , also Entschwefelung eintritt , eine Erscheinung , die 
spliter ausfiihrlich er6rtert werden SOU, so wurde von einer 
Analyse des Bleisalzes Abstand genomnien. 

KuZisaZz, C6H6KNpS0 + I/,, HyO. - Das Kalisalz entsteht 
direct durch Verseifen des urspriinglich erhaltenen Conden- 
sationsproductes init alkoholischem Kali. Leichter und reiner 
erhalt man es durch Kochen von Thiomethyluracil mit alkoho- 
lischem Kali. Es scheidet sich dann aus der alkoholischen 
LBsung in Gestalt feiner , aus mikroscopischen Nadelchen 
bestehender, warziger Aggregate aus. In Wasser ist es 
ungemein leicht 16slich , in kaltem Alkohol beinahe unlblich, 
in siedendem ziemlich schwer Iiislich. 

An der Lull zieht es Kohlenslure an, so dafs aus seiner 
wiisserigen Liisung durch Einleiten von Kohlenslure das 
Thiomethyluracil vollstandig ausgefdlt werden kann. 

Das exsiccatortrockene Salz entlillt 'In Mol. Krystallwasser, 
welches es bei loo0 allmlhlich, bei 180" rasch verliert. 

I. 0,193 g bei l8Oo getrocknet gaben 0,2345 COs und 0,0525 

LL 0,3324 g bei 180° getrocknet verloren 0,0170 H20 und gaben 

HaO. 

0,1614 K,80,. 
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Berechnet fiir Gefunden - 
I. n. C,H,KN#O 

C 83,3 33,l - 
H 218 3,O - 
K 21,7 - 21,6 

+ '!I Ha0 4,8 - 5,l. 

Nutronealz , C5H5NaiYsS0 + 2 HBO. - Es bildet sich 
durch Erhitzen von Thiomethyluracil mit Natriumalkoholat. 
Beim langsamen Verdunsten der alkoholischen Liisung im 
Exsiccator krystallisirt es in groten, compacten, wasserhellen 
Krystallen von prismalischem Habitus mit lebhaftem Glanze 
aus. An der Luft verwittert das Salz sofort; es wird trtibe 
und zerfillt zu einem weiben Pulver. 

In Bezug auf seine Loslichkeit gleicht es vollkommen 
dem Kalisalz. Wie jenes ist es auch sehr empfindlich gegen 
Ko hlensiiure. 

Der Krystallwassergehalt des frisch bereiteten Salzes 
liifst sich nicht mit Sicherheit feststellen. Das bis zum con- 
stanten Gewicht im Exsiccator getrocknete Salz enthllt noch 
2 Mol. Wasser, die es beim Erhitzen auf 1700 rasch verliert. 

I. 0,8435 g (bei 170° getrocknet) gaben 0,4675 CO, und 0,1640 
H,O. 

11. 0,3790 g verloren bei 170° getrocknet 0,0670 H,O und gaben 

ILI. 0,2580 g verloren bei 170° getrocknet 0,046 HsO nnd gaben 
0,1810 NhBOb 

0,0915 N@Oe 
Berechnet ftir 
C&N.NeBO 

Qefnnden 
I. n. III. 

--- 
C 86,6 36,3 - - 
H 3,05 3,4 - - 
Na 14,O - 13,7 14,O 

+ aHaO 16,O - 18,O 17,8. 

Die Liisungen des Kali- und Natronsalzes geben mit 
Metallsalzliisungen durch Doppelzersetzung amorphe voluminiise 
Fiillungen und zwar : mit Kupfersulfat eine schmutzig-grtine, 
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mit Bleiacetat, Zink- und Cadmiumsulfat eine weifse, mit 
Mangan-, Nickel- und Kobaltsalzen erst beim Kochen amorphe, 
flockige Niederschlage , wahrend Baryum- , Strontium- und 
Calciumsalze keine Abscheidungen hervorrufen. 

Es sei noch erwiihnt, dafs es selbst bei Verwendung 
von CberschCssigem Kali resp. Natron nicht gelingl, Salze zu 
erhalten, ie welchen zwei Wasserstoffatome des Thiomethyl- 
uracils durch Alkalimetall substituirt sind. Dies ist auffallig, 
da sich das Thiomethyluracil den Schwertnetallen gegeniiber 
wie eine zweibasischc S h e  verhlilt. 

b) Aether des  Thiomethyluracils. 

Das Natron- oder Kalisalz liefert mit Alkylhalogenen 
gekocht mit griifster Leichtigkeit die den verwendeten Alkyl- 
halogenen entsprechenden Aether. Die Reaction findet ntlch 
der allgemeincn Gleichung statt : 

CSHeNaNpSO + RX = C51I5RNpSO + NaX 
(RX ein beliebigee Alkylhalogeniir). 

dfethyluther, C6H8N2S0. .- Erhitzt man 1 Mol. Thio- 
methyluracil mit i Mol. Natriumalkoholat und i Mol. Jodmethyl 
in alkoholischcr Losung am Riickllufskiihler, so reagirt schon 
nach kurzem Kochen die Liisung neutral. 

Beim Erkalten scheidet sich der Nethylather in regel- 
miibig begrenzten, wasserhellen, prismatischen Bllttchen aus. 

Die Mutterlauge enthalt aufser dem bei der Reaction 
gebildeten Jodnatrium noch erhebliche Mcngen des neuen 
Productes. Durch Abdestilliren des Alkohols und Auswaschen 
des Riickstandes mit kaltem Wasser lafst sich der in kaltem 
Wasser beinalie unliisliche Aether sehr leicht vom Jodnatrium 
befreien. Man erhalt so den Methylather in der theoretisch 
m6glichen Menge nahekommender Ausbeute. 

In kochendem Wasser ist er ziemlich schwer loslich. 
Br krystallisirt daraus in langen verfilzten Nadeln, die Kry- 
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stallwasser enthalten, welches sie an der LuR rasch ver- 
lieren. 

Auch in Aether ist er  etwas Iijslich. 
Schon bei 1200 beginnt der Yethyliither sich zu ver- 

fhichtigen unter Verbreitung eines h6chst charakteristischen, 
an faulen Rettig erinnernden, unangenehmen Geruches. Der 
snblimirte Aether krystallisirt in langen gezackten Nadeln und 
Blittchen. 

Er schmilzt bei 219 bis 2200 (uncorrigirt), doch beginnt 
er schon bei 2100 zu erweichen. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Werthe : 
I. 0,2042 g gaben 0,344 COI und 0,0948 H,O. 

11. 0,189 g ,, 0 , 2 m  ,, ,, 0,0675 ,, 
111. 0,1888 g ,, 0,8195 ,, 0,0885 

VI. 0,2270 g ,, 35,5 cbcm N bei 12" nod 748 mm Drnck. 
V. 0,8160 g ,, 0,468 BaSO,*). 

Berechnet f i r  Gehnden 
I. 11. III. N. V. 

C 46,15 4 5 , ~  46,z 46,a - - 
H 5,lO 5,1 534 5,2 

8 20,50 - - - - 20,2s. 

Analyse I wurde mit zweimal aus Alkohol umkrystallisirtem, 
Analyse I1 init aus Wasser erhaltenem, bei iOOo getrocknetem, 
Analyse 111 mit sublimirtem Aether ausgefuhrt. 

Der Methyliither lBst sich leicht in Alkalien und concen- 
trirten Sauren, ohne damit isolirhartt Salze zu geben. Durch 
Siiuren wird er unveriindert aus seiner alkalischen , durch 
Alkalien aus seiner sauren L6sung gefallt. 

C,H,N,SO 

- - 
N 17,95 - - - 18,25 - 

*) Der Anfschlufa des Methyllbthers mit concentrirbr SalpetersBnre 
im Rohr geleng elat r o W n d i g  bei 4 bis 6 sttindigem Erhitsen 
auf 260 bis 270°. Bei anhaltendem Erhitsen auf 230' hatten 
dch  nur Spuren von Sohwefelshre gebildet. Dm gleiche gilt 
ftir den hethyl8ther. 
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Im allgemeinen verhhlt er sich gegenuber starken Alkalien 
recht widerstandsfihig. Selbst durch lingeres Kochen mit 
concentrirtem wisserigen oder alkoholischen Kali wird er 
nicht angegriff en. 

Seine hei t  gesiittigte wlsserige Liisung giebt aufser mit 
Silbernitrat mit Metallsalzen keine Fallung. 

KBersalz des Methyldithcre, CBH,AgNPSO. - Versetzt 
man die ammoniakalische Losung des Aetliers mit Silbernitrat 
und erhitzt zum Kochen, so scheidet sich ein voluminiiser 
weifser Niederschlag aus , der aus feinen mikroscopischen, 
dicht verfilzten Niidelchen besteht. Das Silbersrlz ist ziemlich 
lichtbestandig. In Ammoniak ist es fast unlbslich, hingegen 
leicht liislich unter Zersetzung in sclbst stark verdiinnter 
Salpetersiure, weshalb es unzweckmafsig ist, die wtisserige 
Lbsuiig des Acthers direct mit Silbernitrat zu fallen. Das 
Salz ist wasserfrei. Die Analysc des lufttrockenen Salzes 
ergab : 

I. 0,3825 g lieferten 0,2065 AgCI. 
II. 0,3140 g 0,3126 COs and 0,080 HSO. 

Bereohnet fiir Gefunden --- 
C d 4 A g 4 8 0  I. Il. 

4 3  4 1,05 40,6 - 
C 21,4 - 27,l 
H 2 ,? - 2,8. 

Eine Spaltung, welche der Methylather bei hiihercr 
Temperatur unter Druck erleidet, aus der sich ein Schlufs 
auf die Constitution der Aether des Thiomethyluracils machen 
lafst, soil spiiterhin erortert werden. 

AethyZdther, GHIONSOS. - Man erhalt ihn, ganx analog 
dem Methylather, durch Erliitzen von Thiomethyluracil, Brtrium- 
rlkoholat und Jodathyl in iquivalenten Mengen. Aus alkoholi- 
scher L6sung krystallisirt er in zierlichen, stcrnfiirmig vercinigten 
Titelchen vom Schmelzpunkt 144 bis 145O (uncorrigirt). 

In seinen EigenschaRen gleicht er vollkommen dem 
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Methylather. Wie dieser ist er in kaltem Wasser und Aether 
sehr schwer, in kaltem Alkohol und kochendem Wasser 
ziemlich schwer, in siedendem Alkohol leicht liislich. Ans 
Wasser krystallisirt er in langen , durchsichtigen’, wasser- 
haltigen Nadeln, die an der Luft unter Verlust ihres Krystall- 
wassers rasch verwittern. Er ist ebenfah unzersetzt fliichtig ; 
er sublimirt in gezackten Blattchen und Spiefsen. Die Analyse 
wurde mit dem aus Alkohol umkrystallisirten Aether aus- 
gefiihrt. 

1. 0,2118 g gaben 0,8812 COl nnd 0,1160 H.0. 
11. 0,2132 8 0,2955 B&Oe 

111. 0,2153 g ,, 80,B cbcm N bei 8O und 760 mm Druck. 
Berechnet ftir Gsfunden --- 
4H,o”108 I. n. I”. 

C 49,4 49,l - - 
H 619 6,O - 
S 18,8 - 19,o - 

Gegenuber Alkalien und concentrirten Sgiuren verhllt er 
sich wie der Methylather. Seine ammoniakalische LBsung 
liefert mit Silbernitrat ein weibes, flockiges, amorphes Salz. 

Auch complicirtere Radicale lassen sich mit Leichtigkeit 
auf diesem Wege in das Thiomethyluracil einfiihren. 

Thiomethylura&+uther, CeHloNsS08. - Kocht man 
das Natronsalz des Thiomethyluracils mit Chloressigather in 
alkoholischer Liisung, so tritt sehr bald reichliche Abscheidung 
von Kochsalz ein und die Liisung reagirt nach kurzem Kochen 
neutral. 

Aus der vom Kochsalz abfiltrirten LBsung scheiden sich 
beim Verdunsten des Alkohols stark lichtbrechende Nadeln 
vom Schmelzpunkt 142 bis 143O (uncorrigirt) aus. 

Die Ergebnisse der Analyse waren folgende : 
L 0,1840 g gaben 0,8195 COl und 0,0920 H,O. 

- 

N 16,6 - - 1 7 , l .  

11. 0,154 g )I 17 cbcm N bei 18O und 740 mm Druck. 
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Berechnet fiir Gefunden 
-. - 

COHS~NSBO~ I. II. 
C 47,4 47,35 - 
H 593 594 - 
N 12,3 - 12,4. 

Die Gegenwart von Schwefel wurde qualitativ constatirt. 
Der Bildungsprocefs des neuen K6rpers ist ein der 

Bildung der alkylirten Aether ganz analoger Vorgang. Er 
vollzieht sich nach der Gleichung : 
C6H8NaN,S0 + ClCII,COOC,H, = C8H8(CH,COOClH6)N,S0 + NeCl. 

Der new Aether ist den frtiher besprochenen in seinen 
Eigenschaflen sehr ahnlich. 

Aus seiner atherischen Ldsung krystallisirt er in biischel- 
fiirrnig aggregirten Nadeln. In siedendem Wasser ist er 
ziernlich schwer ldslich ; beim Erkalten desselben scheidet er 
sich in langen ) Krystallwasser enthaltenden Spiefsen aus, 
welche ihr Wasser allnihhlich an der Luft verlieren. Seine 
wasserige Losung giebt mit Silbernitrat eine amorphe, ziemlich 
lichtempfindliche Fallung , welche in Amrnoniak leicht , in 
verdiinnter Salpeterslure schwer loslich ist. 

ThiomethyZuracileaoigsliuTe,wigsaure, C,HBNnS03. - Beirn Kochen 
der alkoholischen Liisung des Aethers mit alkoholischem Natron 
tritt glatte Verseifung ein, nach der Gleichung : 

C,H8(CHsCOOC4H8)N2S0 + Na(0H) 
= C811,(CH2COONa)NlS0 f CIH,(OH). 

Es bildet sich das Natronsalz der dem Aether ent- 
sprechenden Saure. Letzteres stellt eine in Wasser und 
Alkohol leicht Iiisliche syrupiise Masse dar. 

Salzsaure fdlt  aus der wlsserigen Lbsung dieses Salzes 
die Thiomethyluracilessigsaure in Form von zickzackfiirmigen 
Bachen Tafelchen, deren Analyse folgende Resultate ergab : 

1. 0,1940 g gaben 0,2960 COI und 0,0756 G O .  
LI. 0,1620 g ,, 21 cbcm N bei 24O und 752 mm M c k .  
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Berechnet fitr Qefunden -- 
C,~SN*% I. II. 

C 41,O 41,4 - 
H 490 4,8 - 
N 14,O - 14,4. 

Die Saure 16st sich sehr schwer in kaltem Wasser, 
Alkohol und Aether, leichter in kochendem Wasscr und 
sieclendem Ahohol. Aus ersterem brystallisirt sie in stern- 
f6rmig angeordneten diamantgliinzenden Nadeln. Die w8sse- 
rige Lbsnng reagirt stark sauer. Bei ungefahr iaOo beginnt 
die Siiure sich zu brlunen; sie schmilzt unter Zersetzung bei 
203 bis 2oQu. 

111. Versuche tur Ermittelung der Constitution de8 Thia 
methylnracile. 

Die bisherigen Versuche haben ergeben , dafs sich das 
Thiomethyluracil in mancher Hinsicht verschieden von 
B e h r e  n d 's Yethyloracil verhalt. 

Wiihrend letzteres aufser den Salzen der Alkalien knine 
oder nur aufserordentlich unbestlndige Salze zu bilden ver- 
mag, liefert ersteres eine ganze Reihe von Schwermetallsalzen. 
Erfolgt weiterhin die Aetherbiidung bei dern Methyluracil nur 
iufserst schwer, unter Druck bei hdherer Temperatur , so ist 
das Thiomethyluracil einer Aetherificatiorr schon bei niederer 
Temperatnr sehr leicht fahig. 

Gerade diese Abweichungen sind nun aber ganz ent- 
sprechend denen, welche das Carbamid vom Thiocarbamid 
unterscheiden. 

Kommt dem Thiomethyluracil , analog dem Methyluracil 
die Constitutionsformel : 

CHS-C---NH 
I1 \ 
CH CS 
I /  

CO-NH 

XU, so mufs es einerseits seine Beziehungen zu letzterem 
Annalm dar Ohemim '236. Bd. 2 
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durch gewisse Reactionen offenbaren, andererseits sich durch 
sein Verhalten als ein echtes Schwefelharnstoffderivat charak- 
terisiren. 

In dieser Richtung hin wurde die Constitution nach drei 
Seiten zu ertnitteln versucht : 

i) Yermag das Thiomethyluracil, wie das Methyluracil bei 
der Einwirkung von Halogenen und Halogensluren unter L b  
sung der Doppelbindung Additionsproducte zu bilden ? 

2) Liifst es sich als disubstituirter Schwefelharnstoff durch 
Metalloxyde, Jod u. s. w. entschwefeln ? 

3) Wie verhalten sich das Thiomethyluracil und besonders 
auch die Aether bei hBherer Temperatur unter Druck gegen 
SIuren und Alkalien ? Lassen die entstehenden Spaltungs- 
producte einen Schlufs auf die Constitution der ursprbng- 
lichen K6rper zu? 

Die angestellten Versuche haben im Allgemeinen ergeben, 
dafs der Schwefel nur verhaltnifsmafsig lose im Thiomethyl- 
uracil gebunden ist, indem es unter dem Einflufs gewisser 
Agentien sclion bei niederer Temperatur. leichter und glatter 
indessen bei h6herer, in das Methyluracil resp. Derivate des- 
selben ubergeht. 

1) Einwirkung om Halogenwassersto~s~uren und Halogenen. 

a) Bromwasserstoff. Tragt man fein gepulvertes Thio- 
methyluracil in eine concentrirte , bei 00 gesittigte Lbung 
von Bromwasserstoffsaure ein, so 18st es sich darin auf. 
Nach mehrtiigigem Stehen scheidet sich eine in grofsen wasser- 
hellen Prismen krystallisircnde Verbindung aus , die sehr 
unbestgndiger Natur ist. Aus ihrer Mutterlauge herausge 
nomtnen , zersetzt sie sich augenblicklich in Bromwasserstoff 
und Thiomethyluracil. Wahrscheinlich liegt hier ein sehr loses 
Additionsproduct vor. 

b) Trockenes Brom und Chlor. Trockenes Brom reagirt 
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sehr energisch mit Thiomethyluracil. Setzt man letzteres 
einer L6sung yon Brom in Schwefelkoblenstoff in kleinen 
Portionen zu , so entweichen Str6me von Bromwasserstoff. 
Nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs hinterbleibt ein 
gelbes , Bromwasserstoff aushauchendes Pulver. Es erwies 
sich als nicht einheitlich. Von kochendem Wasser wird e8 
partiell gelbst; der in Wasser schwer 16sliche Antheil giebt 
beim weiteren Umkrystallisiren verschiedene, durch ihre Lbs- 
lichkeit und Krystallform von einander abweichende Producte. 

Eine in gitterfiirmigen Aggregaten krystallisirende, Brom 
und Schwefel enthaltende Substanz lieferte bei der Elementar- 
analyse Zahlen, welche mit keiner Formel in Einklang zu 
bringen waren. Alkohol lBst ebenfalls einen nicht unbetrlcht- 
lichen Antheil des urspriinglichen Pulvers, docb gelang es 
auch hier nicht, ein einheitliches Product zu fassen. 

Auch mit Chlor scheint eine sehr complicirte Reaction 
einzutreten. Leitet man trockenss Chlor iiber fein gepulvertes 
Thiomethylwacil, so backt letzteres zu einer zahen, harzigen 
Wasse zusammen, die sehr wenig bestandig ist. Mit Wasser 
und Alkohol erhitzt zersetzt sie sich. Es bildet sich eine 
amorphe, Chlor und Schwefel enthaltende, gelblich gefarbte 
Verbindung, welche in allen Lbsungsmitteln mit Ausnahme 
der Alkalien unlaslich is;. Aus der alkalischen L6sung wird 
sie durch Siiuren unverlndert wieder ausgefallt. Ferner ent- 
steht ein eigenthumlich riechendes, mit Wasserdkmpfen fliich- 
tiges Oel. Ein weiterer Korper, welcher sehr leicht lbslich ist, 
befindet sich in der wasserigen Fliissigkeit. Die Untersuchungen 
uber diesen Gegenstand sind noch nicht abgeschlossen. 

c) Brom und Chlor in wiisseriger L6sung. Vie1 einfacher 
und glatter reagirt Brom in wasseriger L6sung mil dem Thio- 
methyluracil. Suspendirt man den fein gepulverten Kiirpar 
in Wasser und giebt unter fortwahrendem Umriihren Brom 
in kleinen Yengen zu, so geht nach und nach bei gelinder 

2 *  



Erwarmung alles in Losung. Man fabrt so lange mit dem 
Zusatz von Brom fort, bis die Pliissigkeit, die sich zunlchst 
entfarbte, eine dauernd braunrothe Farbung annimmt. 

Nach eintagigem Stehen scheiden sich neben einem in 
geringer Yenge entstehenden, fliichtigen, Augen urid Schleim- 
haute heftig reizenden Oel grofse, durchsichtige, unsymmetrisch 
viereckige Tafeln aus , welche , wahrscheinlich in Folge einer 
sehr stumpf Rufsitzenderi Pyramide , eine briefcouvertihn- 
liche Zeichnung besitzen. Der K6rper envies sich als schwe- 
felfrei ; seine Analyse fiihrte zur Formel CJ&BrPNP08. 

Es zeigte sich, dds der Korper identisch ist mit dem 
von B e h r e n d  durch Einwirkung von Brom auf Methyluracil 
in wiisseriger L6sung erhaltenen Dibromoxymethyluracil. 

0,3483 g geben 0,2664 COP nnd 0,0680 HsO. 1. 

11. 0,3208 ,, 0,2340 0,0683 
111. 0,2710 0,3680 AgBr. 

V. 0,3272 27 cbcm N bei 15O und 745mm Dmck. 
IV. 0,3336 I) n 0,4143 n 

Berechnet ftir Gefunden 

C , & B d W *  I. 11. 111. IV. v. 
C 19,s 20,l 19,9 - - - 
H 2,o 2,2 2,o - - - 

N 998 
Die von diesen Krystallen abgesaugte Mutterlaqe 

enthiilt neben Bromwasserstoff grofse blengen Schwefel- 
slure. 

Da sich das Dibromoxyniethyluracil auf diesem Wege in 
den bereits erwahnten grofsen Tafeln ausschied, wiihrend es 
B e h r  e n d nur in kleinen gllnzenden kubischen Prismen 
erhalten hatte , so wurden vergleichende Bestimmungen der 
auf beiden Wegen dargestellten Productc ausgefiifirt , welche 
die Identitat unzweifelhaft darlegten. 

Zurilchst gelang es unter Innehaltung derselben L6sungs- 

Br b8,O - - 52,9 62,86 - 
9,7. - - - -  
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bedingungen , B e h r e n  d 's Kiirper in gleichen KrystaUen zu 
erhalteo. 

Wie mi Herr Dr. B e h r e n d  privatim mittheilte, zersetzt 
sich das Dibromoxymethyluracil beim Kochen in wiisseriger 
L6sung relativ leicht. 

Eine vergleichende Lblichkeitsbestimmung konnte daher 
bei der nahezu vokommenen Unloslichkeit des Korpers in 
kaltem Wasser nur in der Weise ausgefuhrt werden, dafs 
gleiche Quantitiiten in einem gleichen Volumen kochenden 
Wassers geltist und die nach dem Erkalten auskrystallisirenden 
Mengen gewogen wurden. 

Eine derartige Bestimmung ergab : 
{ I. Thiomethylur. Von 2 g Dibromoxymethyluracil aus Yethyloracil 

in 100 g kochenden Wassers gelcst, schieden sich beim Er- 

kalten aus : von [ 1;: $: 
Die Bildung des Dibromoxymethyluracils aus dern Thio- 

methyluracil erfolgt mithin nach folgender Gleichung : 
C6HeNaS0 + 12Br + 6Hp0 = C,H,Br,NaOI + &SO, + 10BrH. 

Wahrscheinlich wirkt das Brom bei Gegenwart von 
Wasser zunlchst entschwefelnd, Es entsteht Methyluracil 
neben freiem Schwefel nach der Gleichung : 

C8H6NoSO + 2Br + HsO = CSHBNSOO + 2BrH + S. 
Letzterer wird dann weiter zu Schw efelsiure oxydirt. 

Eine derartige directe Ueberfiihrung eines Thioharnstoff- 
derivats in einen HarnstolTabk6mmling durch Brom ist in der 
Pettslurereihe noch nicht beobachtet worden, wohl aber in 
der aromatischen. 

So constatirte 0 t t o *), dafs symmetrischer Diphenylsd- 
foharnstoff durch Brom in alkoholischer L6sung unter Schwefel- 
abscheidung in Dibromphenylharnstoff iibergefiihrt wird. 

*) Ber. d. huboh. chem. Gee. b, 410. 
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Ganz analog dem Brom wirkt Chlor auf in Wasser 
suspendirtes Thiomethyluracil. In dem Mafse, als sich 
die Fltissigkeit mit Chlor sattigt, geht der KBrper unter 
schwachem Erwermen in Liisung. Aus dieser, welche 
reichliche Mengen Schwefebhre enthalt, krystallisiren grofse, 
wasserhelle Tafeln. 

Der KBrper ist als das dem Dibromoxymethyluracil ent- 
sprechende Dichloroxymethyluracil anzusprechen : 

0,2046 g lieferten 0,2760 AgC1. 
Bemchnet fiir Qefunden 
C A C l s N &  

Ci a3,5 a3,iti. 

Das Dichloroxymethyluracil 18st sich sehr schwer in kaltem 
Wasser, leichter in kochendem Wasser und siedendem Alkohol. 
Analog dem Dibromoxymethyluracil spaltet es beim Kochen 
mil Wasser Salzslure ab, auf Zusatz von Silbernitrat sofort 
in der theoretisch berechneten Menge. 

Jod wirkt weder in alkalischer noch neutraler wbseriger 
L6sung auf das Thiomethyluracil ein ; auch in Schwefelkohlen- 
stoff gelastes Jod larst es unverlndert. 

2) Entechwefelungsversuche. 

Besitzt das Thiomethyluracil die oben angegebene Structur, 
so liegt die Vermuthung nahe, dab es als Derivat des Schwe- 
felharnstoffs , wie dieser selbst , unter Einflufs geeigneter 
Agentien entschwefelt werden k6nne. 

Schon N e n c ki und S i e b e r haben sich' mil der Ent- 
schwefelung befafst und die sehr grofse Bestandigkeit gegen 
Metalloxyde und Jod festgestellt. 

Kocht man die wlsserige LBsung des Thiomethyluracils 
init frisch gefllltem Silber- oder Quecksilberoxyd , so bilden 
sich die friiher besprochenen Salze , welche selbst in stark 
slkalischer Losung nicht weiter verandert werden. 
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Anders gestaltet sich der Versuch mit Bleioxyd oder 
Bleiacetat. Zwar entsteht auch hierbei das Bleisalz des Thio- 
methyluracils, indessen tritt geringe Abscheidung von Schwefel- 
blei ein. Die Entschwefelung verliiuft selbst bei anhaltendem 
Kochen Bufserst triige. Etwas rascher geht sie in alkalischer 
Lbsung vor sich. Erhitzt man Thiomethyluracil mit frisch 
gefalltem Bleihydroxyd in stark alkalischer Lbsung, so findet 
bald eine schwache PBUung voii Schwefelblei statt. Will man 
die Reaction so lange fortfiihren , bis sich kein Schwefelblei 
mehr ausscheidet , so ist hierzu, selbst bei Anwendung nur 
.kleiner Mengen Material, ein 5 bis 6 tiigiges Kochen erforderlich. 

Die Lbsung wurde sodann durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff entbleit, mit Salzslure neutralisirt und zur Trockene 
eingedampft. Siedender Alkohol extrahirte aus dem Ruck- 
stand einen in kaltem Wasser und Alkohol schwer loslichen 
KBrper. In kochendem Wasser ldste er sich verhaltnifsmafsig 
leicht; er schied sich daraus in Form von seidenglanzenden 
buschelformig gruppirten Nadeln ab. 

Die neue Substanz war in allen ihren Eigenschaften iden- 
tisch mit B e h r en  d 's Methyluracil. 

0,2080 g geben 8,8444 COs und 0,0958 HlO. 
Bereahnet ftir Qefunaen 

C8HINSOl 
C 47,6 47,3 

H 4,8 5,2. 

Das Methyluracil liefert ein h6chst charakteristisches 
gelatiniises Silbersalz; das a118 dem Entschwefelungsproduct 
dargestellte besitzt die gleichen Eigenschaflen. 

Das Thiomethyluracil reiht sich demnach in seinenl Ver- 
halten zu Bleioxyd einigen symmetrisch disubstituirten Thio- 
harnstoffen an, welche, wie H o f m a n n *) zeigte , durch 

*) Ber. d. dentech. ohem. Qer. S, 600. 
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Quecksilberoxyd leicht entschwefelt werden und in die ent- 
sprechenden Harnstoffe ijbergehen. 

Es war daher der Schlufs gerechtfertigt, dafs durch 
Einwirkung von Bleihydroxyd bei Gegenwart von Ammoniak 
der Schwefel des Thiomethyluracils durch die Imidgruppe er- 
setzbar scin kiinnte, analog, wie es gelingt, aus disubstituirten 
Harnstoffen auf diesem Wege substituirte Guanidine zu er- 
zeugen. 

Ein dem Methyluracil entsprechendes Guanidinderivat 
C5H5(NH)NB0 ist im hiesigen Laboratorium durch Erhitzen von 
kohlensaurem Guanidin und Acetessiglther dargestellt worden. 

Thiomethyluracil wird beim Kochen mit Bleioxydhydrat 
und wlsserigem Ammoniak nicht angegrifen. Eine Abschei- 
dung von Schwefelblei tritt jedocli ein, wenn man die Ent- 
schwefelung unter Druck bei hahercr Temperatur vor sich 
gehen Iiiht. 

Thioinethyluracil wurde mit frischgefalltem, iiberschussigen 
Bleioxydhydrat und concentrirtem , wasserigen Ammoniak 
ftinf Stunden auf 150 bis 160° im Rohr erhitzt. Beini Oeffncn 
des letzteren zeigte sich kein Druck. Der Rohrinhalt bestand 
aus einer wasserigen Fliissigkeit und einem durch ausge- 
schiedcnes Schwefelblei schwarz gefarbten Ruckstand. Letz- 
terer wurde wiederholt mit kochendem Wasser extrahirt und 
das init der Flussigkeit vereinigte Piltrat mafsig eingedampft. 
Beim Erkalten erstarrte die Losung zu einer gelatinoscn 
lasse ,  aus der sich geringe , zur Analyse unzureichenden 
Mengen eines in Warzen krystallisirenden Kiirpers allmahlich 
abschiedeii. 

Die Untersuchung des fester1 Ruckslands ergab die reich- 
liche Beimengung organkcher Materie. Beiin Zersetzcn 
des fein gepulverten, in ammoniakalischem Wasser sus- 
pendirten Riicksttlndes durch Scliwefelwasserstoff fie1 sehr 
vie1 Schwefelblei aus, und beim Eindampfen der von 
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letzterem abfiltrirten Liisung schied sich der griifste Theil des 
angewandten Thiornethyluracils wieder ab. 

Offenbar katte sich das selbst bei hoher Temperatur 
durch Ammoniak sehr schwer angreifbare Bleisalz gebildet. 

Es gelingt also nicht, auf diesem Wege ein Guanidinderivat 
darzustellen. 

3)  SpaZtung dee Thiomethyluracils und den MethJZiithers bei 
hohemr Temperatur. 

Einwirkung von Salzeiiure. 

Thiomethyluracil wurde rnit concentrirter Salzsaure wenige 
Stunden auf 150 bis 1600 im Rohr erhitzt. Beim Oeffnen 
des letzteren war starker Druck vorhanden; StrBmc von 
Schwefelwasserstoff entwichen und in demselben Mafse nahm 
die Ausscheidung eines in nadelfijrmigen Aggregaten kry- 
stallisirenden Productes zu. Reim Eindampfen des gesammten 
Rohrinhalts uiid Umkrystallisiren des Riickstands aus kochendem 
Wasser resultirte ein in verfilzten , seidengliinzenden Nadeln 
krystalliirender K6rper , der sich durch seine Eigenschaften 
sofort als Methyluracil charakterisirte. 

Der Procefs verliiuft dernnrch nach der Gleichung : 
C5HBNsSO + HsO ($ HCI) = CaHJSOs + HnS (+ HCI). 

Einwirkung von Essigeaureanhydrid. 

Der Versuch wurde unlernommen in der Absicht, zu 
einem acetylirten Thiomethyluracil zu gelangen. 

Essigstiureanhydrid reagirt bei gewahnlicher Temperatur 
gar nicht auf Thiomethyluracil; selbst bei 1700 im Rohr wird 
letzteres noch nicht angegrifh. Bei 180 bis 1900 jedoch 
wirken beide lebhaft auf einander ein. Das Rohr offnet sich 
mil sehr geringttm Druck. Der Inhall beateht aus einer 
braunen, humusartigen Masse, aus welcher kochendes Wasser 
einen in Nadeln krystallisirenden Ktirper ausrieht. Analyse 
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und iufsere EigenschaRen bestiitigen seine Identitiit mit 
Methyluracil : 

I. 0,1990 g gaben 0,8440 COs und 0,0880 S O .  
11. 0,1740 g 111 84 cbcm N bei 15,6O und 749 mm Dmck. 

Berechnet fiir Gefunden 
-r 

C6H6N&I I. II. 
C 47,6 41,7 - 
H 498 489 - 
N 22,2 - 22,s. 

So findet also hier eine der Spaltung mit Salzsaure ganz 
entsprechende Reaction statt. 

Einwirkung won Ankmoniak. 

Die liufserst glatt vor sich gehende Entschwefelung durch 
Salzsaure gab der Hoffnung Raum, dafs vielleicht das Thio- 
methyluracil einer Substitution des Schwefels durch Imid mit 
Hulfe von Ammoniak unter Druck bei Abwesenheit von Blei- 
oxyd eher fahig ware. 

Der Versuch hat diese Vermuthung nicht bestatigt. Wird 
Thiomethyluracil mit concentrirtern wasserigen Amtnoniak auf 
140 bis 150° im Rohr erhitzt, so tritt ein der Spaltung mit 
Salzsliure analoger Procefs ein. Der Schwefel wird eliminirt 
und durch Sauerstoff ersetzt. Der freiwerdende Schwefel- 
wasserstoff vereinigt sich mit dem vorhandenen Ammoniak zu 
Schwefelammonium. Die Spaltung Bndet demnach nach der 
Gleichung statt : 

Ct.HsNoSO + NHb(0H) = CSHBNPOP + NHISH. 

Einwirkung von concentrirter Balzsdure auf den Methylather. 

Interessant und entscheidend fur die Constitution der 
Aether ist die Zersetzung, wclche der Methyllither bei Ein- 
wirkung von Sa lzshre  unter Druck erfahrt. 

Der fein gepulverte Aether wurde im zugeschmolzenen 
Rohr mit concentrirter Salzsaure einige Stunden auf 180 bis 
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1900 erhitzt. Der Rohrinhalt bestand aus einer mit Krystall- 
niidelchen durchsetzten wasserigen Lasung, auf der eine Oel- 
schicht schwamm. Letztere gab sich beim Oeffnen des Rohres 
sofort durch ihren widerlichen Geruch als Mercaptan zu er- 
kennen. Die iitherische Liisung dieses , schon bei niederer 
Temperatur aufserst fliichtigen Yercaptans - das Yethyl- 
mercaptan siedet bei 200 - erzeugte mit alkoholischem Blei- 
acetat das charakteristische, amorphe, gelbe Bleisdz, miL 
Quecksilberchlorid die weifse Fiillung des Doppelsalzes, sowie 
beim Kochen mit Queckslberoxyd das mikrokrystallinische 
Quecksilberniercaptid. 

Die wiisserige Flussigkeit wurde sammt der krystalli- 
nischeri Ausscheidung eingedampft. Der Kickstand, der sich 
in kochendem Wasser relativ leicht 16ste, krystallisirte aus 
-der erkalteten LBsung in Gestdt concentrisch gruppirter farb- 
‘loser Niidelchen, die sich als Methyluracil erwiesen. 

I. 0,2280 g gaben 0,3960 CO, und 0,0980 H.0. 
11. 0,1875 g I 37,5 cbcm N bei 1 7 O  und 742 mm buck.  

Berechnet far Gehnnden . 
CJWaOa I. n. 

C 47,6 47,4 - 
H 498 518 - 
N 22,2 - 22,6. 

Die Identitit wurde durch das gelatingse Silbersalc, 
durch die Darstellung des leicbt zu erhaltenden Dibromoxy- 
metbyluracils, sowie eine vergleichende Liislicbkeitsbestimmung 
zweifellos nachgewiesen. Letztere ergab : 

100 g Wasser 16sten bei 220 0,73 von dem durch Spal- 
tung des Aethers erhaltenen Producte, 0,75 von B e h r e n  d’s 
Methyluracil. ’ 

Demnach yelit die Zersetzung des Aethers nnch der 
Gleichung vor sich : 

CoHsNpSO + HoO = CHBSH + CbHoNpOo. 
Fih diesen Verlauf spricht auch die der berechneten 
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Menge nahekommende Ausbeute an Wethyluracil. Yethylamin 
hatte sich, wie ein Versuch ergab, nicht gebildet. 

4) Zur Constitution des ThiomethyluraciZs und der Bether 
deesslben. 

Die Spaltung des Methylithers durch Salzsaure liefert 
den  stricten Beweis, dafs in den durch Einwirkung von Alkyl- 
)lalogenen auf das Natriumsalz des Thiomethyluracils hervor- 
gehenden Aethern das Alkyl an Schwefel gebunden ist. 

Nach dem vorliegenden Versuche mufs daher fur die 
Aether die Constitutionsforrnel : 

CHS-C- N 
II \ 
CH C-9X 
I /  

CO-NH 
in Anspruch genommen werden, welche sich von der SO- 
genannten unsyrnnietrischen Porrnel des Schwefelharnstoffes : 

NH=C(:is ableitet. 

Welche Structur kommt nun dem Thiomethyluracil selbst 
zu ? Besitzt es die unsyrnrnetrische, den Aethern entsprechende 
oder die dern Methyluracil analoge Constitution ? 

Letztere Auffassung n8thigt zu der Annahme , dafs bei 
der  Bildung der Aether eine Umlagerung, eine Wanderung 
des Wasserstofh voin Stickstoff zum Schwefel eintritt. 

Nun sind aber gerade bei der Einwirkung von Alkyl- 
halogenen auf Thioharnstoff und dessen Derivate hiiufq Urn- 
lagerungen beobachtel worden, so dafs auch die syinmetrische 
Formel des Thiomethyluracils zuliissig erscheint. So geht aus 
den Untersuchungen von B e r n t h s e n  und K 1 i n  g e r *) und 
von A n  d r e a s c h **) hervor, d a b  den aus Thioharnstoff und 
Alkylhalogenen entstehenden Additionsproducten auf Grund 

”) Ber. d. deutsoh. chem. Ges. 11, 493 und la, 574. 
**) Wiener Acad. Ber. 1888, 4, 142. 
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ihres leichten Zerfalls in Dicyanamid und Mercaptan und wegen 
ihrer Isomerie mit den am Stickstoff alkylsubstituirten Thio- 

harnstoffen unzweifelhan die Constitution i,HI,\C-SX zukomtnt, 

R a t h k e *) und besonders W i 11 **) zeigten , dafs Thio- 
carbanilid mit Phosgengas, in Benzol gelgst, mit Jodmethyl 
und Aethylenbromid schiin krystallisirende Producte giebt, 
deren Spaltung durch Alkalien nur unter der  Voraussetzung 
einer unsymmetrischen Structur nach d e r  allgemeinen Formel : 

I 

CmH6 X=CHs 
/NCIH6 

I1 c s x  -Pa 
\ P(IC,H6 Y=CO; C,H, 

\NHC8H6 

erkliirt werden kann. So zerfallt z. B. das BUS Jodmethyl 
und Thiocarbanilid resultirende Product mit wlsserigem Kali 
in Carbanilid und Mercaptan nach d e r  Gleichung : 

Ebenso spaltet sich der  Aether des Thiomethyluracils 
mit Salzsaure : 

CHa-C-N CHa-C-NH 
n \  
CH CO + CHBSH. 

I /  
b 6H C-SCH, -t H,O = 

d 0 - d  co-NH 

Dem aus Thiomethyluracil nnd Chloressigather entstehen- 
den KBrper komrnt wahrscheinlich die Structurformel : 

CHa-C-N 
\ 

(!!H C-SCH,-COOC& 
I / 
CO-NH 

zn. Die daraus durch Verseifung entstehende Siiure ent- 
spricht dann der  von W a I y ++*) aus Schwefelharnstoff und 
chloressigsaurem Natron dargestellten Thiob4antoinsiiure : 

*) Ber. d. deutech. chem. Oss. 14, 1774. 

**) Daselbst 14, 1485 und 16, 338. 

**a) Ann. Chem. lee, 380. 
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;&%SCH,-COOH *), welche sehr leicht in ihr Anhydrid, 

das  Thiohydantoin , ubergeht. Die Entstehung und Spaltung 
des Thiohydanloins ") heweist klar, dafs die Wasserstoffatome 
des Thioharnsloffes sehr  leicht verschiebbar sind. 

Nainentlich aus den epochemachenden Arbeiten H o f- 
m a n  n's ***) iiber die Sulfocyanursaure geht hervor, d a b  die 
Atomgruppe C g - S H  zu einer Umlagerung in die isomere 
C-S=NH besonders geeignet ist. 

Als Analogon fiir die hier angenommene Umlagerung bei 
der Aetherilicirung des  Thiomethyluracils mag auch die Bildung 
der  Aether der  Thiacetanilide Erwahnung finden, welche nach 
den  Untersuchungen W a 1 I a c h's +) als ,rlkylirte Isothiamide" 
anzusehen sind. 

So reagirt das  Natriumsalz des  Thiacetanilids niit Brom- 
i thyl  im Sinne der  Gleichung : 

Die Bildung der  Aether des Thiomethyluracils ist ein ganz 
entsprechender Vorgang. 

Wollte man dennoch fur das Thiomethyluracil , um bei 
d e r  Aetherbildung die Annahme einer Atomwanderung zu 
vermeiden, der  unsymmetrischen Formel den Vorzug geben, 

*) Hier sei noch eine Beobachtung erwshnt, welche diese Annahme 
rechtfertigt. Kocht man die wbserige Losung der Thiomethyl- 
uracileasigshre lllngere Zeit, 80 giebt sie mit Eisenchlorid eine 
rasch wieder vernchwindande, indigblane Fsrbnng. Diem hachat 
chanrkteristische Beaction kennzeichnet die Thioglycol&iure. 
Wahrscheinlich tntt hier schon beim Kochen mit Weeeer eine 
dem Thiohydantoh ansloge Spaltung in Methylurscil und Thio- 
glycoisbure ein. 

**) L i e b e r m a n n ,  Ann. Chem. bog, 121; A n d r e a s c h ,  Ber. d. 
deutach. chem. Gee. lb, 1885; 18, 1422. 

***) 1)aselbst 16, 2196, 2796. 

t) Ber. d. dentech. chem. Ges. 11, 1690. 
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so wiirde andererseits der relativ leichte Zerfall in Methyluracil 
und Schwefelwasserstoff zu der Voraussetzung einer Umlagerung 
des Wasserstoffes nbthigen. 

Freilich kbnnte man sich auch das Methyluracil unsym- 
metrisch gebaut denken nach der Formel : 

CE8-C-N 
\ 

;€I C(0H). 
I /  

0 - N H  
Dann miibte aber beini Uebergang desselben in Alloxan*) 
wiederum eine Umlagerung stattfinden. Daruber Iiifst sich bis 
jetzt kein entscheidendes Urtheil abgeben. 

Man mub aber im allflemeinen mit der Annahme mole- 
cularer Umlagerungen so sparsam als mbglich sein, da unsere 
ganzen Schliisse auf die Constitution der Verbindungen nur 
auf der Voraussetzung beruhen, dafs derartige Umlagerungen 
wenigstens zu den Ausnahmen gehbren. 

Wir nehmen daher in unserein Falle eino Atomverschie- 
bung nur da an, wo eine solche durch zahlreiche Analogieen 
gestutzt erscheint, namlich bei der Aetherbildung. 

Dab eine Atoinwanderung etwa schon bei der Bildung 
der Alkalisalze stattfindet, so dafs also das Yetall an Schwefel 
gebunden ist, wie Lie  b e r  ma n n **) letzteres fir das Silber- 

salz des Phenylxanthogenamids C S A g  in Anspruch nimmt, 

erscheint sehr zweifelhaft. Wenigstens spricht die Thatsache, 
dafs Jod nicht auf das Natriumsalz einwirkt - ein mercaptanartig 
constituirter K6rper liefse die Bildung eines Disuffidea er- 
warten - gegen eine sulche Auffassung. 

Wir belassen deshalb dem Thiomethyluracil , vor allem 
auch auf Grund seiner dem Methyluracil genz entaprechenden 

,NC6H6 

‘OCsHb 

*) Ann. Chem. Sam, 48. 
**) Daselbst aOS, 148. 



Entstehungsweise, die symmetrische Structur , so lange man 
solche dem Thioharnstoff resp. Harnstoff vindicirt , oder bis 
dringende Griindc die Annahme einer Umlagerung erforder- 
lich machen. 

U. Ueber Nitroderivate des Methylnracile; 
von Albin Kohler. 

(Eingelaufen den 9. August 1886.) 
_- 

Bei der Einwirkung von concentrirter Salpeterslure auf 
das Methyluracil *) hat R. B e h r e ti d zwei Verbindungen 
erhalten : Die Nitrouracilcarbonsaure und einen Korper, fir 
den er die empirische Formel C,,H,N405 fand. Die Nitrouracil- 
carbonsaure, die R. B e  h r e n d  nur in Gestalt ihres Kalisalzes 
kannte, wurde nicht untersucht, da sic zunachst iiur HIS Ausgangs- 
material far die Darstellung des Hydroxyxanthins diente. Die 
Verbindung C5HoN,0a wurde in so geringen Mengen erhalten, 
dafs ein genauercs Studium behufs Aufkllrung der Constitution 
unmbglich wurde. 

Auf Veranlassung des Herrn Dr. R. B e h r e n d  habc ich 
es unternommen, diese Liickcn auszufiillen. Nach den ver- 
folgten Zwecken gliedert sich die vorliegende Arbeit in drei 
Theile : 

I. Sollten die Nitrouracilcarbonsaure und deren Derivate 
studirt werden. 

U. Sollte der KBrper CaHoN405 auf sein Verhalten gegen 
verschiedene Reagentiun gepruft werden, um worn6glicli einen 
Einblick in die Constitution desselben zu gewinncn. 

111. Da nach B e h ren d die Ausbeuten an beiden Korpern 
mangelhaft sind, so war zunachst durch geeignete Abanderung 

*) Ann. Cbem. Sag, 82. 


